PCX 



^ELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTol 

Internationales Biiro 




^ r ~" \iL/f\ c 



(51) Internationale Patentklassifikation * : 
HOIL 39/24 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 89/ 08333 

8. September 1989 (08.09.89) 



(43) Internationales 

Verof f entlichungsdatum : 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/DE89/00104 

(22) Internationales Anmeldedatum: ^^^^^ ^^^^ ^^^ ^^^^^ 



(31) Prioritatsaktenzeichen: 

(32) Prioritatsdatum: 

(33) Prioritatsland: 



P 38 06 175.9 
26. Febniar 1988 (26.02.88) 
DE 



(81) Bestimraungsstaaten: AT (europaisches Patent) BE (eu- 
^ ^ ropaisches Patent), CH (europaisches Patent) DE 
(europaisches Patent). FR (europaisches Patent) GB 
(europaisches Patent), IT (europaisches Patent) JP, 
LU (europaisches Patent), NL (europaisches Patent), 
SE (europaisches Patent), US. 

Verof fentlicht ^ , , u ^ 

Mit intemationalem Recherchenbericht, 



(IV) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausserUS): SIE- 
^ ^ MENS AKTIENGESELLSCHAFT PE/DE]; Wit- 
teisbacherplatz 2, D-SOOO Miinchen 2 (DE). 

(72) Erfindenund . oJttat/txtt x/f amm 

(75) Erfinder/Anmewer [nur jur uoy . "^^^^ V^^^nA^M^-iVr,' 
Karl-Heinz [DE/DE]; Handeistr. 12, D-8500 Num- 
Sg (dS^EB^^^ Fritz [DE/DE]; Alleestr. 20, 
D-8534 Wilhelmsdorf (DE). HERKERT, Werner 
[DE/DE]; Wichemstr. 18, D.8520 Erlangen (DE). 
MOLLER, Reiner [DE/PT]; Estrada das Piscinas Nr. 
12, P-2000 Evora (PT). 



(54)T.«,: PROCESS FOR DEPOSITING LAYERS OF A HIGH-TEMPERATURE SUPERCONDUCT.KO MATE- 
RIAL ON SUBSTRATES 

(54)Bezeichnung: VERFAHREN ZUM AUFBRINGEN VON SchiCHTEN AUS HOCHTEMPERATUR-SUPRA- 
(54) uezeicnnung ^^^.^.^j^j^^j^ MATERIAL AUF SUBSTRATE CuO 

(57) Abstract 

Until now, high-temperature superconducting materi- 
als are deposited on workpieces by thermal spraying of a 
ceramic powder with superconducting properties as the 
starting material. According to the invention, the individual 
components are incorporated in the jet, m which, pnor to 
impact with the substrate, the particles react to form the de- 
sired superconducting structure, the individual components 
may be incorporated in the jet as separate particles by 
means of a powder dosing device for each component. Alt- 
ernatively, the individual components can be agglomerated 
into finely distributed particles in a separate preliminary 
operation and the agglomerated particles incorporated m 
the jet by means of a single powder dosing device. 
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einzigen Pulverdosierer dem Spritzstrahl zugefiihrt werden. 
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Verfahren zum Aufbringen von Schichten aus hochtemperatur-supra- 
leitendem Material auf Substrate 

Oie Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zu. Aufbringen von 
schichten aus hochtemperatur-supraleitendem Material (HTSL auf 
Substrate, bei dem durch thermisches Spritzen von Pulver als 
Ausgangsmaterial auf das beliebig geformte Substrat eine ge- 
schlossene Deckschicht aufgebracht wird. 

Zum Beschichten v-on Substraten mit Materialien, die als Pulver 
vorliegen, bieten sich unter anderen, thermlsche Spritzverf ahren 
an Nach der Entdeckung der neuen, hochtemperatur-supraleiten- 
den Materialien (HTSL), insbesondere auf der Basis der Vier- 
stoffsysteme Yttrium-Barium-Kupfer-Sauerstof f Oder Lanthan- 

-4^c4 oMoh horpits Vorschlage ge- 
Strontium-Kuprer-bauersuui i , ox..- — 

„,acht worden, diese als geschlossene Deckschichten der Dxcke 

von > 20 pm auf beliebige Substrate bzw. Werkstlicke mit kom- 

plexen Oberflachen auf zuspritzen . Zum Auf spritzen sind als ther- 

mische Spritzverfahren das Plasmaspritzen Oder auch das Hochge- 

schwindigkeitsflammspritzen (sog. Hypersonic-Verfahren) geexg- 

net. Dabei geht es darum, solche geschlossene Schichten herzu- 

stellen, die sich bei der spateren bestimmungsgemaSen Verwen- 

dung der so erzeugten Bauteile nicht vom Substrat losen und dxe 

insbesondere eine hinreichende Stromtragfahigkeit gewahrlei- 
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sten. 



Bei den bisher bekannten Verfahren zur Erzeugung von HTSL-Dick- 
schichten durch thera.ische Spritzverfahren wird durchweg ein be- 
reits supraleitendes Pulver vorgegebener Zusammensetzung als 
Ausgangsmaterial verwendet. Dieses muG in einem VorprozeS er- 
zeugt werden, wozu mindestens ein Vorbrand notwendig ist. Ubli- 
cherweise werden die Ausgangsmaterialien durch mehrmaliges Ver- 
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dichten, Sintern und jeweils anschlieQendes Mahlen hergestellt, 
urn ein moglichst homogenes Spritzpulver der gewunschten supra-' 
leitenden Struktur zu erhalten. 



Aufgabe der Erfindung ist es , ein vereinfachtes Verf ahren zur 
5 Herstellung der HTSL-Dickschichten durch thermisches Spritzen 
anzugeben. 

Die Aufgabe ist erf indungsgemafl dadurch gelost, daB die Einzel- 
komponenten dem Spritzstrahl zugefuhrt werden und daB im Spritz- 
10 strahl vor dem Auftreffen auf dem Substrat eine Reaktion der 

Partikel mit Bildung der gewunschten supraleitfahigen -Struktur 
erfolgt. 
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Durch obige Vorgehensweise ist ein Vorbrand zur Herstellung des 
Spritzpulvers mit der gewunschten Struktur uberflussig. Dafaei 
konnen die Einzelkomponenten als separate Partikel uber je 
einen Pulverdosierer dem Spritzstrahl zugefuhrt werden. Die Ein- 
zelkomponenten konnen aber auch alternativ in einem separatem 
Verfahrensschritt vorab in feinster Verteilung zu Partikeln ag- 
glomeriert werden und die agglomerierten Partikel uber einen 
einzigen Pulverdosierer dem Spritzstrahl zugefuhrt werden. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren kann sowohl beim Plasmaspritzen 
als auch beim Hochgeschwindigkeitsflammspritzen angewandt wer- 
den. Das Spritzen kann vorteilhaft unter Sauerstof fatmosphare 
mit einstellbarem Sauerstof fpartialdruck erfolgen. 

Speziell bei Realisierung des Verfahrens mit den bekannten 
90 K-hochtemperatur-supraleitenden Materialien auf der Basis 
des Vierstoffsystemes Yttrium-Barium-Kupf er-Sauerstof f werden 
als Einzelkomponenten Pulver aus Yttriumoxid, Bariumperoxid und 
Kupferoxid verwendet, wobei im Spritzstrahl eine Temperatur 
zwischen 900 und 1000*0, vorzugsweise 950'C, vorgesehen ist, so 
daS sich im Spritzstrahl die supraleitende Gleichgewichtsphlse 
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1 der Zusammensetzung YBa2Cu307_^ (0<x<0,5) bildet. Gegebenen- 
falls kann statt Bariumperoxid auch Bariumcarbonat verwendet 
werden. 

Weiterhin kann das Verfahren auch mit den hochtemperatur-supra- 
5 leitenden Materialien auf der Basis der Funfstof f systeme 
Wismut-Strontium-Calcium-Kupfer-Sauerstoff Oder Thallium- 
Barium-Calcium-Kupfer-Sauerstoff realisiert werden, wobei ins- 
besondere bei den Wismut-Supraleitern im Spritzstrahl zunachst 
die 80 K-hochtemperatur-supraleitende Gleichgewichtsphase der 

10 Zusammensetzung Bi2Sr2Ca^Cu20Q^ ^ und durch geeignete Warme- 
behandlung der Schicht die 110 K-hochtemperatur-supraleitende 
Gleichgewichtsphase der Zusammensetzung Bi2Sr2Ca2CU30j^Q^ ^ 
gebildet werden kann. Zur Stabilisierung bzw. weiteren ErhcShung 
der Sprungtemperatur kann gegebenenf alls das Wismut teilweise 

15 durch Blei und/oder durch Antimon ersetzt werden. 

Weitere Einzelheiten und Vorteile der Erfindung ergeben sich 
aus der nachf olgenden Beschreibung von Ausfuhrungsbeispielen, 
wobei auf die beiden Figuren der Zeichnung Bezug genommen wird. 
20 Es zeigen 

FIG 1 einen Ausschnitt aus einem Zustandsdiagramm zum System 
Yttrium-Barium-Kupfer-Sauerstof f , 

FIG 2 einen Ausschnitt aus einem Zustandsdiagramm zum System 
-55 wismut-Strontium-Calcium-Kupfer-Sauerstof f . 

Keramische Supraleiter auf der Basis von Yttrium-Barium-Kupf er- 
Sauerstoff haben eine Sprungtemperatur T^^ im Bereich von etwa 
90 K und konnen deshalb mit flussigem Stickstoff gekuhlt wer- 
30 den. Dabei ist aber nur eine Phase mit der Zusammensetzung 

YBa Cu 0^ ^ supraleitend. Bisher wurden daher als Ausgangsma- 
terial^fur^'das thermische Spritzen jeweils Pulver dieser Zusam- 
mensetzung hergestellt, was zur Gewahrleistung eines homogenen 
Pulvers erst durch mehrmaliges Pressen, Sintern und Mahlen der 

35 
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1 Ausgangskomponenten erreicht wird und daher recht aufwendig ist. 

Das Diagramm gemaQ Fig. 1, das in Advanced Ceramic Materials, 
vol. 2, No. 3B Special Issue (1987), p. 295-302 im einzelnen 
beschrieben ist, stellt einen Ausschnitt aus dem Vierstoff- 
5 system Yttrium-Barium-Kupf er-Sauerstof f in der Projektion als 
Pseudo-Dreistoffsystem Y203-Ba0-Cu0 anhand eines isothermen 
Schnittes bei 950'C dar. Der Punkt 123 kennzeichnet die supra- 
leitende Phase der Zusammensetzung YBa2Cu20-7_j^. Die Eckpunkte 
des Pseudo-Dreistoffsystems y^erden durch YO^ ^, CuO und BaO ge- 

10 bildet. Wenn man entsprechend diesen Ausgangskomponenten die 

stabilen Phasen Yttriumoxid (Y2O3), Kupferoxid (CuO) und Barium- 
peroxid (Ba02) verwendet und dem Spritzstrahl fur das- thermi- 
sche Spritzen in geeignetem Mischungsverhaltnis zufuhrt, laQt 
sich aus den Ausgangskomponenten im Spritzstrahl die supralei- 

15 tende Phase bilden. Dafiir muS bei der vorgegebenen Temperatur 
gearbeitet werden, die beim thermischen Spritzen zwischen 900 
und lOOO'C eingehalten werden kann. 

Demgegenuber existieren bei den keramischen Supraleitern auf 
20 der Basis von Wismut-Strontium-Calcium-Kupfer-Sauerstof f mehre- 
re supraleitende Gleichgewichtsphasen , von denen eine als sog. 
Zweischichter eine Sprungtemperatur T^, im Bereich von 80 K und 
eine andere als sog. Dreischichter eine Sprungtemperatur im Be- 
reich von 110 K hat. Die supraleitenden Phasen haben dabei die 
25 Zusammensetzungen Bi2Sr2Ca^Cu20g^^ (Zweischichter) bzw. 

^^2^^2^^2'^"3°10+i (Dreischichter). In der Praxis ist man dabei 
bemuht, ein phasenreines Material des Dreischichters herzustel- 
len, was sich als schwierig erwiesen hat. 

30 Das Diagramm gemSQ FIG 2 ist kurzlich bekannt geworden und 

stellt einen Ausschnitt aus dem Fiinfstof fsystem Wismut-Stron- 
tium-Calcium-Kupfer-Sauerstof f als Pseudo-Vierstof fsystem 
Bi203-Sr0-Ca0-Cu0 dar. Die Eckpunkte des Pseudo-Vierstof f systems 
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werden durch BiO^ 3, SrO, CaO und CuO gebildet. Wenn man ent- 
sprechend diesen Ausgangskomponenten die stabilen Phasen 
Wismutoxid (BijOj), Strontiumoxid (SrO), Calciumoxid (CaO) 
und Kupferoxid (CuO) verwendet und dem Spritzstrahl fur das 
thermische Spritzen in geeignetem Mischungsverhaltnis zufuhrt, 
laQt sich aus den Ausgangskomponenten im Spritzstrahl zunachst 
die supraleitende Phase des Zweischichters bilden. Dabei mu6 
wiederum bei einer geeigneten Temperatur gearbeitet werden, die 
bei Wismut-Supraleitern geringer ist als bei Yttrium-Supralei- 
tern. Durch Auslagern der Spritzschicht bei bestimmter Tempe- 
ratur last sich diese Phase weitgehend in die Phase des Drei- 
schichters umwandeln. 



Gegebenenfalls kann das Wismut teilweise durch Blei und Antimon 
ersetzt werden. Es hat sich gezeigt, da-Q dadurch die Phase mit 
15 der hoheren Sprungtemperatur stabilisiert werden kann und die 
Sprungtemperatur noch weiter erhoht wird. 

Aus den bekannten hochtemperatur-supraleitenden Materialien 
sollen mittels thermischen Spritzens Schichten < 20 pm auf be- 

20 liebig geformte Substrate, beispielsweise auf Rohre, aufge- 
bracht werden. Statt der supraleitenden Ausgangsmaterialien 
werden Einzelkomponenten verwendet. Fur obigen Zweck wird eine 
vorhandene Anlage zum thermischen Spritzen mit mehreren Pul- 
verdosierern komplettiert. Dabei ist es wichtig, daB das Ge- 

-■5 wichtsverhaltnis der Einzelpulver genau gesteuert werden kann. 

Das thermische Spritzen kann als Plasmaspritzen oder auch als 
Hochgeschwindigkeitsflammspritzen erfolgen. Es ist mciglich, das 
Spritzen zusatzlich unter Sauerstof fatmosphare vorgegebenen 
30 Sauerstoffpartialdruckes durchzufuhren , urn einer Sauer stof f ver- 
armung und der dann notwendigen nachtraglichen Sauerstof f- 
gluhbehandlung zur Regenerierung der supraleitenden Eigenschaf- 
ten entgegenzuwirken. 
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1 GemaS weiteren Ausfuhrungsbeispielen werden vor dem Spritzen 

entweder Yttriumoxid , Kupferoxid und Bariumperoxid Oder Wismut- 
oxid, Strontiumoxid, Calciumoxid und Kupferoxid fein gemahlen 
und die Einzelkomponenten in feinster Verteilung agglomeriert. 
Dazu konnen bekannte Agglomerations- bzw. Granulationsverfahren 
5 angewandt werden. Dieses Verfahren bietet den Vorteil, daS das 
Agglomerat, bei dem im einzelnen Partikel jeweils die geforder- 
te Zusammensetzung, aber noch keine supraleitenden Eigenschaf- 
ten vorliegen, uber einen einzigen Pulverdosierer dem Spritz- 
strahl zugefuhrt werden konnen. Auch in diesem Fall laBt sich 
10 eine HTSL-Spritzschicht der gewCinschten Struktur erzeugen. 

Statt Bariumperoxid Oder Calciumoxid bei oben angegebenen Bei- 
spielen laSt sich auch Bariumcarbonat Oder Calciumcarbonat 
verwenden, sofern das diesbezugliche Zustandsdiagramm und die 
15 entsprechenden Temperaturbedingungen berucksichtigt werden. 

Neben den Einzeloxiden Oder Mischoxiden kann insbesondere auch 
mit Vorlegierungen gearbeitet werden, falls das thermische 
Spritzen unter Sauerstof fatmosphare und damit der Spritz- 
20 bzw. Umwandlungsvorgang unmittelbar reaktiv ablauft. Entschei- 
dend ist dabei , daB vor oder zumindest beim Auftreffen der 
Partikel des Spritzstrahles auf dem Substrat die Reaktion 
rait Bildung der gewQnschten supraleitf ahigen Struktur erfolgt 
ist. 
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Patentanspruche 

1. verfahren zum Aufbringen von Schlchten aus hochtemperatur- 
supraleitendem Material (HTSL) auf Substrate, bei dem durch 
thermisches Spritzen von Pulver als Ausgangsmaterial auf das 
beliebig geformte Substrat eine geschlossene Deckschicht aufge- 
bracht wird, dadurch gekennzeichnet, 

da0 die Einzelkomponenten dem Spritzstrahl zugefuhrt werden und 
im Spritzstrahl vor dem Auftreffen auf das Substrat eine Reak- 
tion der Partikel mit Bildung der gewunschten supr.aleitfahigen 
Struktur erfolgt. 

2. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Einzelkomponenten als separate Par- 

tikel uber je emen r-uj.veiuuaxesj.cj. uc.n ..^p^*^^-. — = - 

werden . 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet , daS die Einzelkomponenten vorab in feinster 
verteilung zu Partikeln agglomeriert und die agglomerierten 
Partikel uber einen einzigen Pulverdosierer dem Spritzstrahl 
zugefuhrt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Plasmaspr itzverf ahren angewandt 

wird . 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Hochgeschwindigkeitsf lammspritzver- 
fahren (sog. Hypersonic-Verfahren) angewandt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daSdas Spritzen 
unter Sauerstof f atmosphare mit einstellbarem Sauerstof fpartial- 
druck erfolgt. 
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7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das hochtemperatur-supra- 
leitende (HTSL-)Material auf Basis des Vierstof fsystems Yttrium- 
Barium-Kupfer-Sauerstoff gebildet ist, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS als Einzelkomponenten Pulver 
aus Yttriumoxid (Y2O3), Kupferoxid (CuO) und Bariumperoxid 
(Ba02) verwendet werden und daS im Spritzstxahl eine Temperatur 
zwischen 900 und lOOO'C, vorzugsweise bei ca. 950'C, gewahlt 
wird, so daS sich die supraleitende Gleichgewichtsphase der 
Zusammensetzung YBa2Cu30^_^ bildet. 



8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 

t Bariumperoxid (BaC 

nat (BaCO^) verwendet wird. 



zeichnet, daS statt Bariumperoxid (Ba02) Bariumcarbo- 



9. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das hochtemperatur-supra- 
15 leitende (HTSL-) Material auf Basis des Funfstof fsystems Wis- 

mut-Strontium-Calcium-Kupfer-Sauerstof f gebildet ist, da- 
durch gekennzeichnet, daSals Einzelkompo- 
nenten Pulver aus Wismutoxid (Bi203), Strontiumoxid (SrO), 
Calciumoxid (CaO) und Kupferoxid (CuO) verwendet werden und 
20 die Temperatur im Spritzstrahl so gewahlt wird, daB sich die 
supraleitende Gleichgewichtsphase der Zusammensetzung 
Bi2Sr2Caj^Cu20Q_^^ bildet. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 

25 zeichnet, daS durch geeignete Warmebehandlung der Schicht 
die supraleitende Gleichgewichtsphase Bi2Sr2Ca2Cu30, . gebil- 
det wird. 



11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB dem Spritzstrahl zusatzlich Blei (Pb) 
und/oder Antimon (Sb) hinzugefugt wird. 
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12 verfahren nach Anspruch 7 Oder 9. ^ ^ ^ ' ^ ^ ' 
k ; n n ze.ichnet.da3 die EinzelUo.pcnenten Mxsch- 

oxide bilden, 

13 verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, d a - 
d : r c h g e k e n n z e i 0 h n e t, dae einzelne .etallx- 
sche Bestandteile Legierungen bilden. 
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"Breakthrough in thin-film super- 
conductors", Seite 42 
siehe Seite 42, den-ganzen Artikel 

EP, A, 0288711 (IBM) 
2. November 1988 

siehe Seite 3, Zeilen 40-47; Seite 4, 
Zeilen 38-47; Seite 5, Zeilen 6-18, 
43-48; Seite 6, Zeilen 9-17; Seite 
9, Ansprtiche 1,7,15; Seite 10, Anspruch 



1,4-8 



1-8,12-13 
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Sesondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen^ - : 
A Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik 
definierr, aber nicht aJs besonders bedeutsam anzusehen ist 
' alteres Dokument, das jedoch erst anrt oder nach dem interna- 
tional en Anmeldedatum veroffentficht worden isr 
y^roffentJichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch 
zweifelhaft erschetnen zu lassen, oder durch die das Verof- 
fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge- 
nannten Vferdffentlichung beJegt werden soil oder die aus einan 
anderen besonderen Grund angegeben isr (wie ausgefuhnJ 
"0" Veroffentlichung. die sich auf eine miindliche Offenbarung, 
bez^eht^"''^""^' Aussteilung oder andere MaSnahmen 

tY.!i;°!!fr^"*'^i;"5' ^^"^ internationalen Anmeldeda- 

n^T; ^^'^L"^.*^ =*em beanspojchten Prioritatsdatum veroffent- 
itcht worden ist 



"X' 



Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen An- 
meldedatunn oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden 
ist und mit der Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum 
Verstandnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips 
Oder der ihr zugrundeliegenden Thecrie angegeben ist 

' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung;die beanspruch- 
te Erfindung kann nicht ais neu oder auf erf inderischer Tatiq- 
keit beruhend betrachtet werden 

* Verdffentlichung von besonderer Sedeutung; die beanspruch- 
te Erfindung kann nicht ais auf erfinderischer Tatigkeit be- 
njhend betrachtet werden, wenn die Veroffentlichung mit 
einer oder mehreren anderen VeroffentMchungen dieser Kate- 
gone in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir 
einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie isr 



Datum des Abschfusses der Internationalen Recherche 

13 • April 1989 



Internationale Recherchenbeftbrde 



Europaisches Patentamt 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 

0 2 MAY 198S 



Unterschrift des bevollma^Wgten Bediensteten 

VAN MQL _ M/IF^^^^IIX^ 



FormoiatT PCT/ISA/210 (Slatt 2) (Januar 1985) 



ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBOUCHT 
SbER die INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. 



DE 8900104 
SA 26919- 



I„ diesem AiUiang sind die MKgUeder der PatentfamiUen der im obengenannten internationalen Rechen^enbericht angefuhrten 
^e'Str^-ir^^^^ entspHKrhen den. Stand der Da.ei d« Europaischen Pa.e=cam« am 26/04,89 

Diese Angaben dienen rnir zur Lnterrichtung und erfolgen ohne Gewahr. 



Im Recherchenfaericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Oatum der 
Veroffentlichung 



MitgUed(cr) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



EP-A- 0288711 02-11-88 JP-A- 63274032 ll-ll"?? 



C 



Fur naherc Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82 



